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L' Invention a pour objet de nouveaux complexes de cuivre (I) ou 
d'argent (I) et leur utilisation pour le depot chimique en phase gazeuse de cuivre ou 
cP argent metalliques pratiquement exempts d'irnpuretes. 

LMndustrie electronique produit des circuits integres pour lesquels 

5 r exigence en termes de miniaturisation, de rapidite et de capacite de stockage de 
r information est toujours plus grande. La fabrication de films metalliques pour realiser les 
interconnexions metalliques dans les circuits integres par un procede de depot metallique 
en phase vapeur est bien connue de l'homme du metier. Un tel procede est generalement 
designe CVD pour « Chemical Vapour Deposition ». Cette methode utilise des precurseurs 

1 {) de ces metaux sous forme oxydee (+1) comrae produits de depart. 

On connait dans Tart anterieur de nombreux precurseurs du cuivre pour 
P elaboration de films constitues de cuivre pur. Les precurseurs les plus .prometteurs. sont 
des complexes de coordination du cuivre a l'etat oxyde (+1) stabilise par un ligand dans 
lesquels le cuivre est coordonne a une p-dicetonate, repondant a la formule generate. (I) 

15 suivante : " $r 



25 



PRO 

II 



Cu +1 (R' C C C R"f .L 



-1 , s. 



"V. 



dans laquelle, R, R' et R", identiques ou differents, sont choisis parmijun 
20 atome d'hydrogene, un atome d'halogene comme le fluor, un groupement alkyle en Ci^Dg 
eventuellement substitue par un ou plusieurs atomes de fluor. 

Des complexes preferes sont ceux dans lesquels R est un atome 
d'hydrogene et R 1 et R M sont des alkyles perfluores et avantageusement des groupes - CF 3 
repondant a ia formule developpee suivante : 
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De tels complexes et leur utilisation pour la CVD sont decrits par 
exemple dans les Brevets US No 5 085 731, 5 096 737, 5 098 516, 5 144 049, 5 187 300 et 
dans la Demande Internationale No 98/40387. 



ler depot 



Les travaux realises sur ces precurseurs montrent que leur structure 
molecutaire est decisive pour lobtention reproductible de films de bonne qualite (P. 
Doppelt et T. H. Baum. MRS Bull. XIX(8) 41, 1994, T. Y. Chen, J. Vaissermann, E. Ruiz, 
J. P. Senateur, P. Doppelt, Chem. Mat, 13. 3993 (2001)). 

Cornme cela a ete decrit dans les Brevets cites ci-dessus, la formation du 
cuivre metallique est le resultat d'une dismutation de deux molecules de cuivre (1) sur une 
surface chauffee a une temperature voisine de 200°C suivant le schema reactionnel 
suivant : . 

2Cu(hfac)L ► Cu(II)(hfac) 2 + Cu(O) + 2L 

dans lequel hfac represente 1 'anion hexafluoro acetylacetonate et L 
represente la base de Lewis ou Ligand. Le mecanisme est le raeme pour les autres 
complexes de cuivre (I) et pour les complexes de r argent (I). 

La nature de la base de Lewis L, aussi designee ci-apres le- ligand, 
influence tres peu la nature des films de cuivre obtenus par CVD. Les films de cuivre sont 
generalement tres purs, et notamment exempts d Glomes de carbone, d'oxygene et de fluor 
(moins de 1%). Une resistivite de 1'ordre de 1.8 pD.cm est couramment trouvee dans les 
films de cuivre obtenus par CVD ; cette valeur est tres proche de celle trouvee dans le 
cuivre massif (1.67 uXXcm). 

En revanche la nature du Ligand L determine la volatility du complexe et 
en consequence la vitesse du depot de cuivre. 

Dans les documents de Tart anterieur, notamment dans US-5,098,516 et 
US-5, 144.049, la preference est generalement donnee a des complexes de cuivre (I) et 
d-anions porteurs d'atomes de fluor. en particulier en raison de leur volatilite, qui permet 
d-etfectuer le depot metallique a des temperatures plus basses que lorsque 1'anion n'est pas 
une molecule fluoree, et egaiement en raison de la plus grande stabilite de ces complexes. 

La technologie prevue pour la metallisation par le cuivre de composants 
electroniques implique que le cuivre soit depose sur un film barriere qui empeche le cuivre 
de cliff user dans le dielectrique et permet I'integrite du contact electrique. 

Cette barriere est choisie parmi des materiaux tels que TiN, TaN ou WN 
(respectivement nitrure de titane, de tantale ou de tungstene) ou Ta metal. D : autres 
materiaux peuvent eventuellement etre utilises. 

Or. dans certains cas, en particulier lorsque le film de cuivre est depose 
su TiN. Ta ou TaN. comme le demande la technologie. meme si le film de cuivre ne 
contient quune quantite tres faible de fluor, ce fluor diffuse et se trouve concentre a 
1'interface entre le cuivre et la barriere. 

Ce phenomene a ete decrit notamment par K. Weiss, S. Riedel, S. E. 
Schultz. T. Gessner, AMC 1998, MRS Proceedings page 17 J. 
II a pour consequence : 
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1) une rupture dans la conductivity electrique entre le transistor 
cle base et le film de cuivre qui augmente globalement la resistivite du contact, en 
raison du caractere isolant du film riche en fluor ; 

2) une adhesion insuffisante du film de cuivre sur le film 

5 barriere. 

Les composes decrits dans le document WO 98/40387 apportaient une 
premiere reponse a ce probleme. 

Toutefois, il subsiste le besoin d'un complexe de cuivre (I) ou d' argent 
([) pour la fabrication reproductible de circuits electroniques a base de films minces de 
10 • cuivre ou d' argent perrnettant le remplissage de lignes et interconnexions vertical es sans 
defaut et avec une faible resistivite et une bonne stabilite thermique a long terme. 

En particulier, il subsiste le besoin d'un precurseur qui soit completement 
exempt d'atomes de fluor, tout en etant volatil et suffisamment stable pour.etre 
industriellement exploite. 
15 Enfin, ce precurseur doit se decomposer thermiquement suivant^ia 

reaction de dismutation donnee precedemment pour assurer une grande purete au film 
metal lique depose. m \, 

La Demanderesse a mis au point de nouveaux composes, qui sont dps 
complexes de cuivre (I) ou d'argent (I), depourvus de fluor, precurseurs du cuivre ou de 
20 r argent dans le procede de depot metallique en phase gazeuse, ces composes remediant 
aux inconvenients de Tart anterieur. 

Les composes selon 1' Invention sont caracterises en ce qu'ils repondent-a 
la Formule (T) ci-dessous : 

O 



M +1 (R* C C C R")" 1 .L 



25 R 



(I) 



dans laquelie 

M represente un atome de cuivre ou un atome d'argent ; 
30 - R' et R", identiques ou differents representent un groupement 

choisi panni : un alkyle en Ci-Cg ; un groupement ~OR m , dans lequel R ,n represente un 
aikyle en CrC s ; 

R represente un groupement choisi parmi : un groupement - 
OR , dans lequel R"" represente un alkyle en Ci-C 8 ; un groupement nitro : N0 2 ; une 
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fonction aldehyde : -CHO ; une fonction ester -COOR , dans laquelle R™ represente 
un groupement alkyle en C|-C 8 ; 

L represente le ligand de stabilisation de ce complexe, 
L peut etre choisi parmi les ligands utilises dans Tart anterieur comme 
slabilisateurs des complexes de cuivre (I), notamment les ligands decrits dans les 
documents deja cites ci-dessus. 

Parmi les ligands utilisables dans la presente Invention, on peut citer : 
a- le monoxyde de carbone, 

b- les ligands hydrocarbones insatures comportant au moins une 
insaturation non aromatique, et notamment parmi ces demiers : I 'ethylene, Tacetylene, le 
1-octene, 1'isobutylene, le 1,5-cyclooctadiene, le stilbene, le diphenylacetylene, le styrene, 
le cyclooctene, le 1,5,9-cyclododecatriene, le 1,3-hexadiene, Tisopropylacetylene, le 1- 
decene, le 2,5-bicycloheptadiene, le 1-octadecene, le cyclopentene, i'octaline, le methylene 
cyclohexane, le diphenylfulvene, le 1-octadecyne, le benzylcirmamate, le benzal 
acetophenone, racrylonitrile, I'anhydride maleique, l'acide oleique, Tacide linoleique, 
Pacide acrylique, le methacrylate de methyle, le maleate de diethyle, le methyl-1,5- 
cyclooctadiene, le dimethyW ,5-cyclooctadiene, le methylcyclooctene, le cycloocta 
tetraene, le norborene, le norboradiene, le tricyclo [5.2.L0]-deca-2,6-diene, le 1,4- 
cyciohexadiene, le [4,3,0]bicyclo-nona-3,7-diene ; 

c- les isonitriles tels que notamment le mehyl isocyanide, le butyl 
isocyanide, lecyclohexyl isocyanide, le phenyl ethyl isocyanide, le phenyl isocyanide ; 

d- les phosphines, tels que par exemple la tri-methyl phosphine, la tri- 
ethy] phosphine, 

e- les composes repondant a la formule (II) ci-dessous : 

(R')(R 2 )C = C(R 3 )Si(R 4 )(R 5 )(R 6 ) 

dans laquelle 

R represente l'atome d'hydrogene ou un groupement alkyle 
en Ci-CV ou un groupement SiR 4 R 5 R 6 . 

R 2 et R 3 , identiques ou differents, representent l'atome 
d'hydrogene ou un groupement alkyle en C r Q, 

R 4 , R 5 et R 6 , identiques ou differents, representent un 
groupement phenyle ou alkyle en C r C<* ; 

f- les composes repondant a la formule (III) ci-dessous : 



R— C=C Si (R 8 X R 9 )(R 1 ° ) 
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(III) 

dans laquelle 

R 7 represente un groupement alkyle en Ci-Cs, phenyle, ou 

SK^KR^R 10 ) ; 

R 8 , R 9 , R 10 , identiques ou differents, representent un groupement 
alkyle en C|-Cs ou phenyle ; 

g- les composes repondant a l'une des formules (IV), (V) et (VI) ci- 

dessous : 



-(C)— X, 



Y, 



4 



(IV) 



Y3 a 



X 2 (C), CE^C Y 2 

Y 4 



15 (V) 



Y 
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Xi (C)j C^C (C)— x 2 

20 Y 4 Y 4 

(VI) 

dans lesquelles Yi, Y 2 , Y 3 et Y4, identiques ou differents, sont choisis 
parmi un atome d'hydrogene, un alkyle en Ci-Cs, un groupe ~Si(Rs)3 ou R 5 est un alkyle 
25 en CrC«, i el j representent un entier choisi parmi 0, U 2, 3, et X| et X?, identiques ou 
differents, representent un groupement attracteur d'electrons tels que notamment un 
alcenyle en Ci-Cg ; des exemples de produits repondant aux formules (IV), (V) et (VI) sont 
illustres clans la Demande Internationale WO 9S/40387. 

Au sens de la pr6sente Invention, le terme alkyle designe les radicaux 
30 hydrocarbones lineaires, ramifies ou cycliques. II est entendu notamment que deux 
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radicaux alkyle d'une meme molecule peuvent etre joints pour former une molecule 
eye I iq ue. 

Les molecules preferees de la presente Invention sont celles repondant a 
la formule (I) pour lesquelles une ou plusieurs des conditions ci-dessous sont remplies : 

M represente 1'atome de cuivre 
- • R l ou R" represented un groupement choisi parmi CH 3 et C 2 H 5 , 
R represente un groupement choisi parmi NO? et OCH 3l 
L represente un ligand choisi parmi le l,5~cyciooctadiene et le 
bis(trimethylsilyl)acetylene. 

Les composes de la presente Invention peuvent etre prepares par un 
precede deja decrit dans Tart anterieur : P. Doppelt, T. H. Baum, L. Richard, Inorg. Chem. 
35, 1286, 1996. 

L ? Invention a egalement pour objet un procede pour le depot chimique en 
phase gazeuse d'un metal choisi parmi le cuivre et 1' argent sur un support. Le support peut 
etre constitue par un materiau choisi notamment parmi Si, AsGa, InP, SiC, SiGe. La 
couche de cuivre peut etre deposee sur ledit support comme premiere couche ou corame 
n ,cmo couche de metallisation pour les dispositifs electroniques necessitant plusieurs 
niveaux de metallisation, n etant un entier superieur ou egal a 2. Le support peut etre 
constitue par Tun des materiaux precites pris tel quel, ou bien par Tun de ces materiaux 
portant une ou plusieurs couches intennediaires. A titre d'exemple de couches 
intermediaires, on peut citer les couches de diffusion constitutes par au moins un materiau 
choisi par exemple parmi TiN, TiSiN, Ta, TaN, TaSiN, WN, WSiN. Le procede selon 
V Invention consiste a appliquer un procede de depot chimique en phase gazeuse, ou CVD, 
deja connu de l ! art anterieur aux composes precurseurs de cuivre et d ! argent decrits ci- 
dessus. 

Ce procede pennet notamment de faire un depot selectif du metal choisi 
sur la surface electriquement conductrice du support tout en evitant de le deposer sur les 
portions isolantes de ce meme support, telles que par exemple les portions en dioxyde de 
silicone des supports de circuits integres. 

Avantageusement, ce procede est mis en oeuvre a une temperature allant 

de l20a300°C 

Selon le cas, le compose selon l'Tnvention est utilise pur lorsque ce 
compose est un liquide a temperature ambiante, ou en solution si ce compose est solide a 
temperature ambiante. 
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Les composes solides sont avantageusement dissous dans un solvant 
hydrocarbone, notamment dans un solvant hydrocarbone cyclique tel que par exemple le 
cyclohexane ou le tetrahydrofuranne ott des solvants aromatiques comrae le toluene, le 
xylene ou le mesitylene. Les composes selon rinvention peuvent etre utilises dans un 
equipement standard pour CVD tel qu'utilise couramment dans 1'industrie electronique. lis 
presentent Pavantage de ne pas relarguer de composes nocifs susceptibles d'endommager 
un substrat pour circuit integre ou de diminuer sa selectivity 

Lors de la mise en oeuvre du procede de depot de couches de cuivre ou 
d f argent sur un support, la composition contenant le precurseur de metal est envoyee dans 
un dispositif de vaporisation par l'intermediaire duquel elle est introduite dans le reacteur 
qui contient le support sur lequel la couche de cuivre ou d'argent doit etre deposee. Avant 
son arrivee dans le dispositif de vaporisation, la composition est generalement maintenue 
dans un reservoir a temperature ambiante. La vaporisation de la composition de precurseur 
peut etre effectuee a l'aide de divers dispositifs connus de i'homme de metier. A titre 
d'exempie pre fere, on peut citer le dispositif decrit dans le document T. Y. Chenf J. 
Vaissermann, E. Ruiz, J. P. Senateur, P. Doppelt, Chem. Mar. 2001, 13, 3993. Ledit 
dispositif commercialise par la societe Jipelec sous le nom de « TriJet Liquid Precursor 
Delivery and Evaporation System» comprend trois parties principales : le reservoir;' un 
injecteur et un evaporateur. La solution de complexe de cuivre (I) qui est situee dan's le 
reservoir maintenue a une pression de 1 bar, est propulsee grace a I' injecteur par difference 
de pression dans Tevaporateur qui est maintenu sous vide. Le debit d'injection est controle 
par une micro-electrovanne commandee par un ordinateur. L'evaporateur ainsi que le reste 
du montage qui consiste principalement en une chambre de reaction pour un seul support, 
sont maintenus a la meme temperature. 

L'epaisseur de cuivre qui se depose sur le support depend de la 
concentration de la composition de precurseur, du debit de cette composition lors du 
passage dans le dispositif de vaporisation, de la duree de la vaporisation, des temperatures 
respectives dans le reacteur et sur le support. De maniere generate, on utilise des 
compositions moins concentrees et/ou des debits plus faibles pour Tobtention de couches 
fines, et des compositions plus concentrees et/ou des debits plus eleves pour Tobtention de 
couches epaisses. Par couche fine, on entend generalement une couche ayant une epaisseur 
inferieure a ou egale a 50 nm, dite couche de nucleation. Par couche epaisse, on entend 
generalement une couche ayant une epaisseur entre 50 nra et I ,um. Le procede selon 
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r Invention permet de realiser a partir de precurseurs des metaux sous forme oxydee (+1) 
les interconnexions et metallisation de circuits integres d'une epaisseur allant de 0,2 a 
500 nm, preferentiellement de 0,2 a 50 nm. 

^utilisation des compositions selon l'invention pour Telaboration de 
couches de cuivre par CVD permet d'obtenir des couches de cuivre de bonne qualite ayant 
une bonne adherence an support sur lequel elles sont deposees. 

PART IE EXPERIMENT ALE : 
Abreviations utilisees : 

acac : anion de Tacetylacetone. 

COD : 1 ,5-cyclooctadiene. 

BTMSA : bis-(trimethylsilyl)-acetylene. 

EDTA : ethylenediaminetetracetique disodique. 

GCMS : Gas Chromatography Mass Spectroscopy 

3-NO;racac : anion de la 3-nitro-acetylacetone 

3-MeO-acac : anion de la 3-MeO-acetylacetone 

I- Syntheses des 6-dicetones non fluorees 
H. Svn these de la 3-NO r acac : 

La synthese de NCVacac se deroule en deux etapes comme decrit 

dans la litterature par Z. Yoshida, H. Ogoshi and T. Tokumitsu, Tetrahedron, 1970, 

26, 5691. La premiere etape consiste a fomier le compiexe de cuivre (II) : bis-(3- 

nitro-2,4-pentanediono)-cuivre (II) (Cu(N02-acac) 2 ) , la deuxieme a isoler la p- 

dicetone par decomplexation en utilisant de 1'EDTA. 

a- Synthese du CufNOo-acac)? : 



H 3 C v/\/ CH3 Cu(N0 3 ) 2 . 3H 2 0 



2 II I ^ 

AC2 o 9^9 



Hacac 



N0 2 

CH 3 



O. .0 

o c ^-o 

H 3 C^ Y^^CH 3 
N0 2 

Cu(3-N0 2 -acac) 2 



Dans un ballon, on introduit 50 ml d'anhydride acetique et 10ml (0.09 
mol) d^acetyiacetone. Sous agitation et a 0°C (bain eau/glace), on ajoute alors 7,89g (33 
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mmol) de nitrate de sodium trihydrate (en plusieurs fractions car la reaction est 
exothermique). Le milieu reactionnel est laisse sous agitation pendant deux heures a 0°C 
puis dix-huit heures a temperature ambiante. 

La solution de couleur verte est ensuite traitee avec une solution acetate 
de sodtum/eau glacee (environ 100 ml) qui donne un precipite vert en suspension qui est 
filtre sur Biichner puis seche sous P2O5. Le rendement est de 42%. 

Point de fusion : 240°C (dec). IR (cm" 1 ) : 1586 (y C=0), 1525 (y as N0 2 ), 
1336 (y s N0 2 ). Sublimation aT = 100°C sous P = 4.10"" 2 mbar. 

b- Svnthese de la 3-NOr-acac : 



20 



N0 2 

o. .0 
o c *-o 

H 3 C^^Y^^CH 3 
N0 2 

Cu(3-N0 2 -acac) 2 



EDTA 



-N.^O 



CU(EDTA) 



2- 



NOa 

H^C^A^CHs 

if r 



H(3-N0 2 -acac) 



M ■ 14Sg.mor t 

Dans un ballon de 500 mL, on introduit 9,3g (22.8 mmbl) de Cu(N0 2 - 
acac)2 en suspension dans 120 ml de dichlorom6thane. On ajoute 120 ml d;eau et on 
obtient deux phases : la phase organique coloree (ou se solubilise le complexe Tie cuivre 
(II)) et la phase aqueuse (oil se forme le complexe cuivre/EDTA). On addi&onne de 
PEDTA jusqu'a 1'obtention d'une phase organique decoloree. La phase organique est 
separee de la phase aqueuse par decantation et sechSe sur MgS04. La dicetone nitree est 
obtenue par evaporation du soivant et purifiee par distillation sous pression reduite (P = 
1 0- 1 mbar, T = 45°C). Le rendement est de 77%. 

GCMS : 1 pic a m/z = 145. RMN (CDCI3 , T=297 K) : *H 5(ppm) : 
15.1 t (s, IH, -C-0-H...O=C-), 2.50 (s, 6H, 2 -CHj). ,3 C 5(ppm) : 192.4 (s, -C=0), 134.7 
(s, =C-N0 2 ), 24.8 (s, -CHj) 
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1-2. Svnthese de la 4-NO r 3.5-heptanedione : 

a- Svnthese de la 4-CuflSfQ2-3.5-heptanedione)2 : 

Le mode operatoire est identique a celui permettant la preparation de 



CiKN0 2 -acac) 2 . 
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C 2 H 5 



H 



•C2H5 Cu(N0 3 ) 2 . 3H 2 0 



N0 2 

0*®-0 
CCu 



Ac 2 0 



C2H5" Y "C2H 5 
N0 2 

Cu(4-N02-3.5-heptanedione) 2 



4-NO r 3.5-heptanedione 

Le melange reactionnel est constitue de : 

- 10 g (78 mmol) de 3.5-heptanedione dans 50 ml d* anhydride acetique. 

- 6.91 g (29 mmol) de nitrate de sodium trihydrate. 

Le produit obtenu est un solide vert fonce. Le rendement brut est de 60- 
65%. Le compose peut etre recristallise dans un melange hexane/methanol (30 ml/1 0ml). 

Point de fusion : 252°C. IR (cm -1 ) : 1582 (7 C=0), 1523 (y as NG 2 ), 1343 
(Ys NO2). Sublimation a T = 120°C sous P = 5.10' 2 mbar. 

b- preparation de la 4-NQ2-3.5-heptanedione : 

Le mode operatoire est identique a celui de la preparation de la 3-N0 2 - 

acac : 



CzHsvA^CaHs 
N0 2 

Cu( 4>NO r 3 .5-heptanedione) 2 



est- 



•.Uo 



Cu(EDTA) 



2- 



N0 2 



C 2 H 5 



.C 2 H 5 



4-N0 2 -3,5-heptanedione 
M = 173g.mor 1 

Le melange reactionnel est constitue de : 

- 7,72 g (17.7 mmol) de Cu (N0 2 -3,5-heptanedione) 2 

- 100 ml de dichloromethane et 100 ml d'eau. 

- EDTA. 

La dicetone est purtfiee par distillation sous pression reduite ( P = 10" 1 
mbar, T = 1 50°C). Le rendement est de 5S%. 

GCMS : 1 pic unique pour m/z = 173 . RMN (CDC1 3 , TK297 K), l H 
8(ppm) : 15.17 (s, 1H, -C-O-H.. .0=C-), 2.18 (q, 4H, JVh = 7.35 Hz, 2 -CH 2 ), 1.23 (t, 6H, 
JVm = 7.35 Hz, 2 -CH 3 ), 13 C 6(ppm) : 194.9 (s, -C=0), 135.3 (s, =C-N0 2 ), 29.9 ( S> -CH 2 - 
), 8.9 ( St -CH 3 ) 
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I- 3. Svnthese de la 3-MeO-acac : 

Nous avons suivi le mode operatoire de preparation de ce ligand qui a ete 
decrit par R. M. Moriarty, R. K. Vaid, V. T. Ravikumar, B. K. Vaid and T. E. Hopkins, 
Tetrahedron, 1988, 44, 1603. 

II- Svnthese des complexes de cuivre (I) 

Pour les complexes de cuivre (I) contenant le groupement N0 2 - ou le 
groupement -OMe, nous avons choisi la synthese utilisant la reaction de la p-dicetone sur 
Toxyde de cuivre (I) en presence de base de Lewis comme decrit precedemment par P. 
Doppelt, T. H. Baum, MRS Bulletin, 1994, XIX(8), 41, car les p -dicetones 
cor'respondantes ont un caractere acide suffisant pour que la reaction se produise avec un 
bon rendement. Dans tous les cas il a fallu travailler sous atmosphere controlee (sous 
azote). 



IM. Preparation du f3-NO,-acac)Cu(BTMSA) : 



N0 2 

<u.O + 2 II T +2 

°-H-° 



H(3-N0 2 -acac) 

Dans un ballon de 100 mL, l,03g (7.22 mmol) de Cu 2 0 et 1,6 ml (7 
mmol) de BTMSA sont agites sous flux d'azote dans 20 ml de dichloromethane. On ajoute 
goutte a goutte a la seringue Ig soit 6.9mmol de 3-N0 2 -acac. Tres rapidement, la solution 
prend une couleur jaune-vert . On laisse Tagitation sous N2 pendant deux heures. 

Apres filtration sous azote, la solution est passee dans une colonne de 
si lice (diametre interieur 3 cm, hauteur 4 cm). Apres evaporation sous vide, on obtient un 
solide jaune. Ce complexe est assez stable a 1'air mais doit etre stocke sous azote. Le 
rendement est de 90%. 

Point de fusion = 100°C. IR (cm" 1 ) : 1582 (y OO), 1511 (y as N0 2 ), 1349 
(y, NO,). RMN (CDCN , T=297 K) ! H 5(ppm) : 2.26 (s, 6H, 2 -CH 3 de NO-acac), 031 (s, 
IS H, 6 -CH 3 de BTMSA) l3 C 5(ppm) : 189.0 (s, -C=0), 139.0 (s, =C-N0 2 ), 27.6 (s, -CH 3 
sur N0 2 -acac), 0.0 (s, -CH 3 de BTMSA). Sublimation a T = 50°C - 60°C sous P = 5.10* 2 
mbur. 



CH 3 



NO z 



H 3 C-S'- 



~CH 3 



.CH 3 



H 3 C-S — CH 3 
CH 3 

BTMSA 



<x ,.0 

CU' 

CH 3 J CH 3 
H 3 C-Si — =-Si--CH 3 
CH 3 CH 3 



H 2 0 
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II-2» Preparation du (3-NQ 2 -acac)Cu(CQD) : 

On utilise le meme mode operatoire que pour la preparation du (3-N0 2 - 
acac)Cu(BTMSA) 



NO? 



II 

H 



H(3-N02-acac) 




N0 2 

cu: 



H 2 0 



Le melange reactionnel est constitue de : 

- 0,83g (5.79 mrnol) de Cu 2 0. 

- 0,7 ml (5.64 mmol) de COD. 

- 0,8g (5.52 mmol) de 3-N0 2 -acac. 

- 30 ml de CH 2 C1 2 . 

Le produit obtenu est im solide jaune. Le rendernent est de 60%. 

Point de fusion : 145°C (dec). RMN (CDCI 3 , T=297 K) ! H 5(ppm) : 5.46 
(s, 4H, 2 -HC-CH- du COD), 2.43 (s, 8H, 4 -CH 2 - du COD), 2.22 (s, 6H, 2 -CH 3 de N0 2 - 
acac), ,3 C 5(ppm) : 188.4 (s, -C-O), 138.5 (s, =C~N0 2 ), 114.7 (s, =CH-), 28.0 (s, -CH 2 -), 
24.9 (s, -CH.0- Sublimation k T = 60°C pour P = 2.1 0" 1 mbar. 

H-3. Preparation du (4-NO,-3,5-heptanedionato)Cu(BTMSA) : 

On utilise un mode operatoire identique a celui employe pour la 
preparation de (N02-acac)Cu(BTMSA).: 



Cl|,<) 



N0 2 

t ni * 2 

o, 

H 



4-N0 2 -3.5-heptanedione 



H 3 C-S 



CH 3 



H 3 C-S 



— CH 3 



— CH 3 
CH 3 
BTMSA 



N0 2 

C 2 H5\^X.C 2 H 5 

a .0 

2 Cu' 

CH 3 I CH 3 

H 3 C-Si =— Si— CH 3 

CH 3 CH 3 



H 2 0 



Le melange reactionnel est constitue de : 

- 0,598g (4.18 mmol) de Cu 2 0, 

- 0,95 ml (4.08 mmol) de BTMSA, 

- 0,69g (3.99 mmol) de N0 2 -3,5-heptanedione, 

- 20 ml de CH 2 C1 2 . 



ler ueput 



13 

Un solide jaune est obtenu avec un rendement de 81%. Sa stabilite est 
. comparable a celle de (3-N0 2 -acac)Cu(BTMSA). 

Point de fusion : 90°C. IR (cm" 1 ) : 1587 (7 C=0), 1513 (y as N0 2 ), 1342 
(Y> N0 2 ). RiVIN (CDCI3 , T=297 K) l K 5(ppm) : 2.53 (q, 4H, J 3 H . H =7.35 Hz, 2 -CH 2 - de 
5 dicetone), 1.12 (t, 6H, J'Vh =7.35 Hz, 2 -CH 3 de dicetone), 0.32 (s, 1SH, 6 -CH 3 de. 
BTMSA), l 'C 8(ppm) : 191.2 (s, -CO), 138.7 (s, =C-N0 2 ), 31.5 (s, -CH 2 ), 10,0 (s, -CH 3 
sur dicetone), 0.0 (s, -CH 3 sur BTMSA). Sublimation a T= 60°C sous P = 5.10" 2 mbar. 

Nous avons reussi a obteair pour ce complexe des monocristaux qui ont 
ete utilises pour determiner la stmcture du complexe par diffraction des rayons-X. Cette 
10 structure est representee sur la figure 1. La structure est tres proche de celle des complexes 
correspondants contenant du fluor et qui ont ete decrits par P. Doppelt, T. H. Baum, J. 
Orgcmomet. Chenu 1996, 517, 53. Aucune interaction intermoleculaire susceptible de 
gener la vapoiisation du complexe n'a ete mise en evidence. 

15 H-4> Preparation du (3-MeO-acac)Cu(BTMSA) : 




+ h 2 o 
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A Line suspension de Cu 2 0 (l,03g, 7.22 mmol) dans 40 ml de dichloromethane, on ajoute 
sous azote 1,6 ml (7 mmol) de BTMSA. Apres 30 minutes, on ajoute goutte a goutte 915 
mg (7 mmol) de 3-methoxy~2,4-pentanedione. La solution devient rapidement jaune 
orange et est laissee sous agitation a temperature ambiante pendant 3 heures et filtree a 

25 I 'aide une canule en PTFE. Apres evaporation du solvant, un residu orange est obtenu. Ce 
solide est redissout dans un minimum de dichloromethane et passe sur une colonne de 
silice (diametre interieur 3 cm, hauteur 4 cm). On obtient ainsi un solide blanc. 
'H NMR (CDCI3, 300 MHz): 3.45 (s, 3H, O-CHj), 2.05 (s, 6H, 2x C-CH3), 0.2 (s, 18 H, 
6x Si-CH.O; IR (cm" 1 ): 1583 (0=0), 1921 (C=C). 

30 HL Depots CVD utilisant des solutions de (4-NOy3,5- 

heptanedionato)Cn(BTIVlSA) 

Les complexes de cuivre decrits ici etant des solides, ils peuvent etre 
utilises purs dans un bulleur ou preferentiellement dissous dans un solvant neutre comme 
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le cyclohexane, le tetrahydrofuranne on des solvants arorhatiques comme le toluene, le 
xylene ou le mesitylene. 

Le (4-N0 2 -3,5-heptanedionato)Cu(BTMSA) a ete teste : 

La reaction de decomposition du complexe est la reaction de dismutation 

suivante : 

2 (p-dicetonate)CuL (I) — > Cu (0) + Cu({3-dicetonate) 2 (II) + 2 L 

La reaction ne necessite pas Taction d'un gaz reactif, les especes formees 
Cu(f3-dicetonate) 2 (II) et L sont volatiles et evacuees du systeme. 

Nous avons utilise une concentration assez elevee de lg de complexe 
dans 10 g de cyclohexane. .Des concentrations plus elevees peuvent etre utilisees, le 
complexe etant tres soluble dans la plupart des solvants organiques. Des concentrations ■ 
plus faibles peuvent etre utilisees si Papplication est plutot un film de cuivre comme 
couchc de nucleation pour depot electrochimique comme indique plus hauL 

De plus, pour augmenter la stabilite de la solution, 100 mg de BTMSA 
ont ete ajoutes. Cette derniere etape n'est pas obligatoire et peut etre annulee si le produit 
est suffisament stable. 

A I'aide de cette composition de (4-N0 2 -3,5- 
heptanedionato)Cu(BTMSA), on a depose un film de cuivre sur un support maintenu a 
250°C et place dans un reacteur a 100°C sous une pression de 5 Ton*. La composition de 
(4-N0 2 -3,5-heptanedionato)Cu(BTMSA) est envoyee dans un dispositif de vaporisation en 
meme temps que de V azote gazeux. Le debit de V azote etait de 100 seem (standard cubic 
centimeter minute). 

Dans un premier essai, le support etait une plaquette de silicium qui a un 
diametre de 4 pouces et qui est recouverte d'un film de TiN ayant une epaisseur de 200 run, 
ei le debit de composition de precurseur etait de 0,4 ml/min. Dans un second essai, le 
support etait une plaquette de silicium qui a un diametre de S pouces et qui est recouverte 
d'un film de TiN ayant une epaisseur de 200 nm, et le debit de composition de precurseur 
etait de 2,4 ml/min. 

On a obtenu dans chaque cas un film de cuivre adherent de bonne qualite 
uvec une vitesse de croissance de 1 a 5 nm/min. 
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RE VEND IC ATIONS 

1) Composes caracterises en ce qu'ils repondent a la formule (I) ci- 



O 

H 

M 1 (R' C — : C C R") .L 



R 
( X > 

dans laquelle 

10 M represente un atome de cuivre ou un atome d'argeat ; 

R' et R" ? identiques ou differents representent un groupement 
choisi parmi : un alkyle en C|-Cs ; un groupement -OR" 1 , dans lequel R 1 " represente un 
alkyle en C]-C 8 ; w ,. 

R represente un groupement choisi parmi : un groupement - 
15 OR", dans lequel R"" represente un alkyle en C|-Cs ; un groupement nitro : N0 2 ; une 

fonction aldehyde : -CHO ; une fonction ester -COOR , dans laquelle R"" represente 
un groupement alkyle en C|-C s ; +f 

L represente un ligand de stabilisation. v 
2) Compose selon la formule (I), caracterise en ce que L- est choisi 

20 parmi : 

a- le monoxyde de carbone, 

b- les ligands hydrocarbones insatures comportant au moins une 
insaturation non aromatique, 

c- les isouitriles, 
25 d- les phosphines, 

e- les composes repondant a la formule (II) ci-dessous : 
(R ! )(R 2 )C = C(R 3 )Si(R 4 )(R 5 )(R 6 ) 

dans laquelle 

30 - R 1 represente l'atome d'hydrogene ou un groupement alkyle 

en O-Ck, ou un groupement SiR 4 R D R 6 . 

R 2 et R 3 , identiques ou differents, representent Tatome 
d'hydrogene ou un groupement alkyle en CrCs, 

R 4 , R 5 et R 6 , .identiques ou differents, representent un 
35 groupement phenyle ou alkyle en CrCs ; 
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f- les composes repondant a la formule (III) ci-dessous : 

—Si (I 

(HI) 



R— C=C Si (R 8 XR 9 )(R 1 ° ) 



dans laquelle 

R 7 represente im groupement alkyle en Ci-C s > phenyle, ou 

Si^XR^XR 10 ) ; 

R s , R 9 , R 10 , identiques ou differents, representent un groupement 
alkyle en C r C s ou phenyle ; 

g- les composes repondant a 1 'une des fonnules (IV), (V) et (VI) ci- 

dessous : 



Y!— C=C (C) ( X, 



Y, 



4 



(IV) 



X 2 (C)j C^C Y 2 

(V) 



Y 3 Y 3 

l i 

X 1 (C)j C^C (C)— x 2 



v 4 



(VI) 



dans Iesquelles Yj, Y 2 , Y 3 et Y 4 , identiques ou differents, sont choisis 
parmi un atome d'hydrogene, un alkyle en C r C 8j un groupe -Si(R 5 ) 3 oil R 5 est un alkyle 
en C r C x > i et j representent un entier choisi parmi 0, 1, 2, 3, et X| et X 2 , identiques ou 
differents, representent un groupement attracteur d 'electrons tels que notamment un 
alccnyle en C r C$ . 

3) Compose selon la revendication 1 ou la revendication 2 caracterise en 
ce que M represente V atome de cuivre. 

4) Compose selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 caracterise 
en ce que R' ou R ,! representent un groupement choisi parmi CH 3 et C 2 H 5 . 
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5) Compose selon I'une quelconque des revendications 1 a 4 caracterise 
cn ce que R represente un groupement choisi parmi N0 2 et OCH 3 . 

6) Compose selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 caracterise 
en ce que L represente un ligand choisi parmi le 1,5-cycIooctadiene et le 

5 bis(trimethylsilyl)acetylene. 

7) Procede pour le depot chimique en phase gazeuse d'un m6tal choisi 
parmi le ciiivre et V argent sur un support, ce procede etant caracterise en ce que Ton utilise 
un compose selon I'une quelconque des revendications 1 k 6 comme precurseur du cuivre 
on de I'argent. 

1() 8) Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que le support est 

constitue par un materiau choisi parmi Si, AsGa, InP, SiC, SiGe. 

9) Procede selon Tune quelconque des revendications 7 a 8, caracterise en 
ce que le support comporte une ou plusieurs couches intermediaires constitutes, d'au moins 
un materiau choisi parmi TiN, TiSiN, Ta, TaN, TaSiN, WN, WSiN. 

15 10) Procede selon Tune quelconque des revendications 7 a 9, caracterise 

en ce quMl est mis en ceuvre a une temperature allant de 120 a 300°C. 

1 1) Procede selop Tune quelconque des revendications 7 a 10, caracteris6 
en ce que le precurseur de cuivre ou d'argent est utilise pur. 

12) Procede selon l'une quelconque des revendications 7 a 10, caracterise 
20 en ce que le precurseur de cuivre ou d f argent est utilise en solution dans un solvant. 

13) Utilisation d'un procede selon Tune quelconque des revendications 7 
a 12 pour le depot d'une couche de cuivre ou d'aigent d'une epaisseur allant de 0,2 a 
500 nm. 

14) Utilisation d'un procede selon Tune quelconque des revendications 7 
25 a 12 pour la fabrication d'un circuit integre. 




Figure 1 : structure moleculaire du complexe (4-N0 2 -3,5- 
heptauedionato)Cu(BTMSA) obtenue par diffraction des rayons-x sur monocristat 
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